iui/cruo / 114. 10 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 





Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



102 60 739.7 



23. Dezember 2002 



Outokumpu Oyj, Espoo/FI 



Verfahren und Anlage zur Herstellung von 
Metalloxid aus Metallverbindungen 



IPC: 



C 01 G 1/02 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 12. November 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

flm Auftrag 



A 9161 

03/00 
EDV-4. 



- 1 - 



KEDL & SCHAAFHAUSEN 

PATENTANWALTE 



VERFAHREN UND ANLAGE ZUR HERSTELLUNG 
VON METALLOXID AUS METALLVERBINDUNGEN 

Technisches Gebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metalloxid 
aus Metallverbindungen, insbesondere Metallhydroxid oder Metallkarbonat, bei 
dem die Metallverbindung in einen Reaktor mit Wirbelschicht gefiihrt, dort durch 
Verbrennen von Brennstoff auf eine Temperatur von 650 bis 1.150 "C erhitzt 
und Metalloxid erzeugt wird, sowie eine entsprechende Anlage. 

Aus der EP 0 861 208 B1 ist ein Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem 
Aluminiumoxid aus Aluminiumhydroxid in einer zirkulierenden Wirbelschicht 
bekannt, bei dem das Aluminiumhydroxid zunachst in mehreren Vorwarmstufen, 
getrocknet, teilweise kalziniert und vorgewarmt in einen Wirbelschichtreaktor 
geleitet, in welchem die Temperaturen durch Verbrennen von Brennstoff im 
Bereich von 800 bis 1000 °C liegen und Aluminiumoxid erzeugt wird. Dabei wird 
das bei der Verbrennung entstehende Abgas des Wirbelschichtreaktors den 
Vorwarmstufen zugeleitet und energetisch ausgenutzt. Das aus dem Reaktor 
abgezogene Metalloxid wird im direkten Kontakt mit Luft mehrstufig gekuhlt und 
dabei mindestens durch eine direkte Kiihlstufe gefiihrt, in der das Metalloxid in 
einer Forderleitung pneumatisch aufwarts in einen Abscheidezyklon transportiert 
wird. Das teilweise gekuhlte Metalloxid wird ferner durch mindestens einen Wir- 
belkiihler mit indirekter Kiihlung gefiihrt. 

In den bisher bekannten Anlagen wurden fur die Kalzinierung oder Erwarmung 
des Feststoffs Reaktoren mit einer stationaren oder einer zirkulierenden Wirbel- 
schicht eingesetzt. Allerdings ist die bei Anwendung einer stationaren Wirbel- 
schicht erzielte Energieausnutzung des Kalzinierungsschrittes verbesserungs- 
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bedurftig. Dies liegt einerseits daran, dass der Stoff- und Warmeaustausch auf- 
grund des vergleichsweise geringen Fluidisieaingsgrades eher maBig und des- 
halb eine Innenverbrennung schwierig zu beherrschen ist. Aufierdem ist eine 
Feststoffvorwarmung in einen Suspensionswarmetauscher schlecht integrierbar, 
weil man die Fluidisierungsdusen der stationaren Wirbelschicht nur ungern mit 
staubhaitigen Gasen beaufschlagt. Demgegenuber weisen zirkulierende Wirbel- 
schichten aufgrund des hoheren Fluidisierungsgrades bessere Stoff- und War- 
meaustauschbedingungen auf und erlauben die Integration eines Suspensions- 
warmetauschers, sind jedoch aufgrund des hoheren Fluidisierungsgrades hin- 
sichtlich ihrer Feststoffverweilzeit beschrankt. Daher ist in der EP 0 861 298 B1 
auch eine mehrstufige Kalzinierung vorgesehen. Haufig gibt es in Kalzinieranla- 
gen auch Schwierigkeiten durch Vor- Oder Nachverbrennungen von Erelgas oder 
anderen zugeftihrten Brennstoffen. 

Beschreibung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, bei der Kalzinierung von Me- 
tallverbindungen, wie Metallhydroxid oder Metallkarbonat, die Warme- und 
Stoffaustauschbedingungen zu verbessern und dadurch die eingesetzten War- 
meenergien moglichst optimal zu nutzten. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafc durch ein Verfahren der eingangs ge- 
nannten Art gelost, bei dem ein erstes Gas oder Gasgemisch von unten durch 
ein vorzugsweise zentral angeordnetes Gaszufuhrrohr (Zentralrohr) in eine 
Wirbelmischkammer des Reaktors eingefuhrt wird, wobei das Zentralrohr we- 
nigstens teilweise von einer durch Zufuhr von Fluidisierungsgas fluidisierten, 
stationaren Ringwirbelschicht umgeben wird, und bei dem die Gasgeschwindig- 
keiten des ersten Gases oder Gasgemisches sowie des Fluidisierungsgases fur 
die Ringwirbelschicht derart eingestellt werden, dass die Partikel-Froude-Zahlen 
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in dem Zentralrohr zwischen 1 und 100, in der Ringwirbelschicht zwischen 0,02 
und 2 sowie in der Wirbelmischkammer zwischen 0,3 und 30 betragen. 

Oberraschenderweise lassen sich mit dem erfindungsgemaften Verfahren bei 
der Warmebehandlung die Vorteile einer stationaren Wirbelschicht, wie ausrei- 
chend lange Feststoffverweilzeit, und die einer zirkularen Wirbelschicht, wie 
guter Stoff- und Warmeaustausch, unter Vermeidung der Nachteile beider Sys- 
teme miteinander verbinden. Beim Passieren des oberen Bereichs des Zentral- 
rohrs reilit das erste Gas bzw. Gasgemisch Feststoff aus dem ringformigen 
stationaren Wirbelbett, welches als Ringwirbelschicht bezeichnet wird, bis in die 
Wirbelmischkammer mit, wobei sich aufgrund der hohen Geschwindigkeitsun- 
terschiede zwischen Feststoff und erstem Gas eine intensiv durchmischte Sus- 
pension bildet und ein optimaler Warme- und Stoffaustausch zwischen den 
beiden Phasen erreicht wird. Durch entsprechende Einstellung des Fullstandes 
in der Ringwirbelschicht sowie der Gasgeschwindigkeiten des ersten Gases 
bzw. Gasgemisches und des Fluidisierungsgases kann die Feststoffbeladung 
der Suspension oberhalb des Mundungsbereiches des Zentralrohrs in weiten 
Bereichen variiert werden, so dass der Druckverlust des ersten Gases zwischen 
dem Mundungsbereich des Zentralrohrs und dem oberen Austritt der Wirbel- 
mischkammer zwischen 1 mbar und 100 mbar liegen kann. Im Falle hoher Fest- 
stoffbeladungen der Suspension in der Wirbelmischkammer regnet ein Groliteil 
der Feststoffe aus der Suspension aus und fallt in die Ringwirbelschicht zuruck. 
Diese Ruckfiihrung wird interne Feststoffrezirkulation genannt, wobei der in 
dieser intemen Kreislaufstromung zirkulierende Feststoffstrom normalerweise 
bedeutend grolier ist als die dem Reaktor von aufien zugefiihrte Feststoffmen- 
ge. Der (geringere) Anteil an nicht ausfallendem Feststoff wird zusammen mit 
dem ersten Gas bzw. Gasgemisch aus der Wirbelmischkammer ausgetragen. 
Die Verweilzeit des Feststoffs in dem Reaktor kann durch die Wahl von Hohe 
und Querschnittsflache der Ringwirbelschicht in weiten Grenzen verandert und 
der angestrebten Warmebehandlung angepasst werden. Aufgrund der hohen 
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Feststoffbeladung einerseits und des guten Stoff- und Warmeaustauschs ande- 
rerseits ergeben sich oberhalb des Mundungsbereiches des Zentralrohrs hervor- 
ragende Bedingungen fur eine praktisch vollstandige Verbrennung des in den 
Reaktor eingebrachten Brennstoffs. So kann beispielsweise eine praktisch voll- 
standige Verbrennung von Erdgas in der Nahe der Zundtemperatur und/oder bei 
geringem Sauerstoffuberschuss durchgefuhrt werden, ohne dass lokale Tempe- 
raturspitzen entstehen. Der mit dem Gasstrom aus dem Reaktor ausgetragene 
Anteil an Feststoff wird dem Reaktor vollstandig oder zumindest teilweise wieder 
zuruckgefuhrt, wobei die Ruckfuhrung zweckmafiigerweise in die stationare 
Wirbelschicht erfolgt. Der auf diese Weise in die Ringwirbelschicht zuriickge- 
fuhrte Feststoffmassenstrorn liegt normalerweise in der gleichen Grofcenord- 
nung wie der dem Reaktor von auRen zugefuhrte Feststoffmassenstrorn. Abge- 
sehen von der hervorragenden Energieausnutzung besteht ein weiterer Vorteil 
des erfindungsgemafJen Verfahrens in der Moglichkeit, durch Anderung der 
Stromungsgeschwindigkeiten des ersten Gases bzw. Gasgemisches und des 
Fluidisierungsgases den Energietransfer des Verfahrens und den Stoffdurchsatz 
schnell, einfach und zuverlassig den Anforderungen anzupassen. 

Urn einen besonders effektiven Warmeaustausch in der Wirbelmischkammer 
und eine ausreichende Verweilzeit in dem Reaktor sicherzustellen, werden die 
Gasgeschwindigkeiten des ersten Gasgemisches und des Fluidisierungsgases 
fur das Wirbelbett vorzugsweise derart eingestellt, dass die dimensionslose 
Partikel-Froude-Zahlen (Fr P ) in dem Zentralrohr 1,15 bis 20, in der Ringwirbel- 
schicht 0,115 bis 1,15 und/oder in der Wirbelmischkammer 0,37 bis 3,7 betra- 
gen. Dabei sind die Partikel-Froude-Zahlen jeweils nach der folgenden Glei- 
chung definiert: 
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mit 



u = effektive Geschwindigkeit der Gasstromung in m/s 

p s = Dichte eines Feststoffpartikels in kg/m 3 

pf = effektive Dichte des Fluidisierungsgases in kg/m 3 

dp = mittlerer Durchmesser der beim Reaktorbetrieb vorliegenden Par- 

tikel des Reaktorinventars (bzw. der sich biidenden Teilchen) in m 
g = Gravitationskonstante in m/s 2 . 



Bei der Anwendung dieser Gleichung gilt zu berucksichtigen, dass d p nicht den 
mittleren Durchmesser (d 50 ) des eingesetzten Materials bezeichnet, sondern 
den mittleren Durchmesser des sich wahrend des Betriebs des Reaktors biiden- 
den Reaktorinventars, welcher von dem mittleren Durchmesser des eingesetz- 
ten Materials (Primarteilchen) signifikant in beide Richtungen abweichen kann. 
Auch aus sehr feinkornigem Material mit einem mittleren Durchmesser von 
bspw. 3 bis 10 Mm konnen sich bspw. wahrend der Warmebehandlung Teilchen 
(Sekundarteilchen) mit einem mittleren Durchmesser von 20 bis 30 pm bilden. 
Andererseits zerfallen manche Materialien, bspw. Erze, wahrend der Warmebe- 
handlung. 

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird vorgeschlagen, den Fullstand 
an Feststoff in dem Reaktor so einzustellen, dass sich die Ringwirbelschicht 
bspw. zumindest teilweise um einige Zentimeter uber das obere Mundungsende 
des Zentralrohrs hinaus erstreckt und somit standig Feststoff in das erste Gas 
oder Gasgemisch eingetragen und von dem Gasstrom zu der oberhalb des 
Mundungsbereichs des Zentralrohres befindlichen Wirbelmischkammer mitge- 
fuhrt wird. Auf diese Weise wird eine besonders hohe Feststoffbeladung der 
Suspension oberhalb des Mundungsbereiches des Zentralrohrs erreicht, die z.B. 
eine vollstandige Verbrennung unter schwierigen Bedingungen erlaubt. 
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Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren konnen alle Arten von Metallhydroxid 
oder Metal Ikarbonat einer effektiven Warmebehandlung ausgesetzt werden, um 
insbesondere Metalloxide herzustellen. Das Verfahren ist zur Herstellung von 
Aluminiumoxid durch Kalzinierung von Aluminiumhydroxid besonders geeignet. 
5 Das verwendete Aluminiumhydroxid weist dabei eine feine Komung (ca. 
100 um) auf, wobei allgemein die KomgroRe zumindest des groftten Anteils der 
Metallhydroxid oder Metallkarbonat enthaltenden Feststoffe kleiner als 5 mm ist. 
Das Verfahren ist ebenso zur Kalzinierung von Dolomit oder Kalziumkarbonat 
geeignet. 
10 

In einer bevorzugten Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung wird dem Reaktor 
vorgewarmtes sauerstoffhaltiges Gas durch das Zentralrohr zugefiihrt, das den 
gesamten oder zumindest einen sehr hohen Anteil der gesamten Verbrennungs- 
luft ausmacht. Dadurch wird eine ausreichende Zufuhr von Sauerstoff in die 
15 Wirbelmischkammer des Reaktors sichergestellt, in der eine Innenverbrennung 
die fur die Reaktion in dem Reaktor notwendige Warmeenergie liefert. 

Die Erzeugung der fur den Reaktorbetrieb notwendigen Warmemenge kann auf 
I I jede dem Fachmann zu diesem Zweck bekannte Weise erfolgen. Erfindungs- 

20 gemaft ist vorgesehen, gasformigen und/oder flussigen Brennstoff durch das 
Zentralrohr in den Reaktor einzuleiten, der oberhalb des Zentralrohres in der 
Wirbelmischkammer des Reaktors verbrennt. Insbesondere bei einer Zufuhrung 
von gasformigem Brennstoff, bspw. Erdgas, findet aufgrund der starken Turbu- 
lenzen im Zentralrohr eine Vormischung des gasformigen Brennstoffs mit dem 

25 sauerstoffhaltigem Gas start, wobei die Ziindung und Verbrennung dann in der 
Wirbelmischkammer erfolgt. Eine solche Innenverbrennung fuhrt zu einem be- 
sonders effektiven Warmeaustausch zwischen den von dem Gasstrom mitgeris- 
senen heilien Partikeln der stationaren Ringwirbelschicht und den Prozessga- 
sen. Um eine vorzeitige ZOndung des Brennstoffs noch in dem Zentralrohr zu 

30 vermeiden, wird der gasformige oder flussige Brennstoff im Bereich der Aus- 
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trittsoffnung (oberer Mundungsbereich) des Zentralrohres zugefuhrt. Dazu kann 
bspw. eine im Zentralrohr angeordnete Lanze zur Brennstoffeufuhr dienen. Die 
Reaktortemperatur kann einfach durch Variation des gasformigen und/oder 
fltissigen Brennstoffstromes geregelt werden. 

Alternativ oder zusatzlich konnen auch fester, flussiger oder gasformiger Brenn- 
stoff, bspw. Kohle oder flussige Kohlenwasserstoffe, uber eine entsprechende 
Zuleitung direkt in den Reaktor eingebracht werden. In diesem Fall bietet es sich 
an, die Temperatur im Reaktor bspw. durch Variation der zugefiihrten Luftmen- 
ge zu regeln. Eine besonders bevorzugte Variante der vorliegenden Erfindung 
sieht vor, als Gas zur Fluidisierung der Ringwirbelschicht gasformigen Brenn- 
stoff und/oder Luft in den unteren Bereich der Ringwirbelschicht des Reaktors 
einzuleiten. Anstelle von Luft konnen zur Fluidisierung selbstverstandlich auch 
alle anderen dem Fachmann zu diesem Zweck bekannten Gase bzw. Gasgemi- 
sche verwendet werden konnen. Interessanter Weise hat sich herausgestellt, 
dass als Fluidisierungsgas auch ausschliefclich gasformiger Brennstoff verwen- 
det werden kann, der durch die Ringwirbelschicht hindurchtritt und in der Wir- 
belmischkammer mit der vorgewarmten Verbrennungsluft zusammentrifft. Dort 
herrschen dann ideale Bedingungen fur eine optimale Verbrennung. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Reaktor bei einem Druck von 0.8 bis 10 
bar und besonders bevorzugt bei Atmospharendruck zu betreiben. 

Dem Reaktor konnen eine oder mehrere Vorwarmstufen vorgeschaltet sein, in 
denen der Metallhydroxid oder Metallkarbonat enthaltende Feststoff vor der 
Warmebehandlung in dem Reaktor suspendiert, getrocknet, vorgewarmt 
und/oder teilkalziniert wird, wobei zumindest ein Teil dessen Feuchtigkeitsgehal- 
tes entfernt wird. Vorzugsweise sind dem Reaktor zwei Vorwarmstufen, jeweils 
bestehend aus einem Warmeaustauscher und einem nachgeschalteten Ab- 
scheider, vorgeschaltet, wobei das Material in dem ersten Warmeaustauscher 
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durch Abgas aus dem zweiten Warmeaustauscher und das Material in dem 
zweiten Warmeaustauscher durch Abgas aus dem Reaktor aufgewarmt wird. 
Beide Warmetauscher sind vorzugsweise Suspensionswarmetauscher. Auf 
diese Weise wird der Gesamtenergiebedarf des Prozesses weiter reduziert. 

Als Warmetauscher kann erfindungsgemafi ein Ringwirbelschicht-Warme- 
tauscher mit einer stationaren Wirbelschicht und einer Wirbelmischkammer 
verwendet werden, bei dem die Warme- und Energieausnutzung besonders gut 
ist. Aulierdem wird dadurch eine starke mechanische Beanspruchung des vor- 
zuwarmenden Feststoffs vermieden, die bei den herkommlicherweise zur Vor- 
warmung verwendeten Venturitrocknern in den Venturiwirbelschichten der Ven- 
turiduse aufgrund von starken Turbulenzen in der kegelfdrmigen Erweiterung 
auftritt und zu Komzerfall und Bildung von unerwiinschtem Feinkom fuhren 
kann. Bei der erfindungsgemaften Anwendung von Ringwirbelschicht-Warme- 
tauschern als Trockner bzw. Vorwarmer erfolgt die Warmezufuhr durch Abgas 
aus dem Reaktor, das bspw. uber eine Zentralduse (Zentralrohr) zugefuhrt wird. 
Dieses Prinzip ist identisch zu dem erfindungsgemaiien Reaktor mit Ringwirbel- 
schicht und Wirbelmischkammer. Der Feststoff wird seitlich in die Ringwirbel- 
schicht eingebracht, getrocknet und vorgewarmt, bevor der Feststoff zur Zent- 
ralduse gelangt. In der Ringwirbelschicht wird der Feststoff mit einer Partikel- 
Froude-Zahl Fr p von etwa 0,8 mit Luft fluidisiert, wodurch die mechanische Be- 
anspruchung wegen der um einen Faktor von etwa 10 bis 20 geringeren Ge- 
schwindigkeiten gegeniiber der Venturikehle der Venturi wirbelschicht wesentlich 
geringer ist. In Venturidusen mussen zum Vergleich dagegen Partikel-Froude- 
Zahlen Fr p von 15 bis 20 eingestellt werden, damit der Feststoff nicht durch die 
Venturikehle fallt. In der Zentralduse konnen erfindungsgemali Partikel-Froude- 
Zahlen Fr p von etwa 5 bis 10 eingesteilt werden, wahrend die Parti kel-Froude- 
Zahl Fr p in der Wirbelmischkammer etwa 3 betragt. 
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Zur Kuhlung des erfindungsgemafien Ringwirbelschichtreaktors und/oder Ring- 
wirbelschicht-Warmetauschers kann Wasser direkt in oder auf die Ringwirbel- 
schicht gespritzt werden. Dies ist wesentlich einfacher als bei Reaktoren oder 
Trocknern mit einer Venturi-Wirbelschicht, bei denen das Wasser in der Regel 
mittels Zweistoffdusen zerstaubt werden muss, um kleine Wassertrdpfchen 
herzustellen, die innerhalb des Behalters verdampfen konnen. Aufterdem ist bei 
der herkommlichen Methode ein Hilfsmittel wie Dampf zur Zerstaubung des 
Wassers notig. 

Ein Anteil zwischen 0 und 100% des in dem Abgas des Reaktors mitgefuhrten 
Produkts wird nach der Warmebehandlung uber einen Abscheider in einen vor- 
zugsweise wirbelgasbetriebenen Mischbehalter ausgefuhrt und dort insbesonde- 
re zur Einstellung der Qualitat des Produkts und zur Kuhlung des heifcen Metall- 
oxids mit teilkalziniertem Feststoff, insbesondere Metallhydroxid, gemischt. 
Vorzugsweise wird zumindest ein Teil des Produkts wieder uber eine Feststoff- 
riickfuhrleitung wieder in die Ringwirbelschicht des Reaktors zuruckgefuhrt. Ein 
wesentlicher Vorteil dieser Feststoffruckfuhrung liegt darin, dass die Feststoffbe- 
ladung der Suspension in dem Bereich der Wirbelmischkammer gezielt auf die 
Abforderungen des Prozesses eingestellt werden, ja sogar wahrend des Be- 
triebs nach Bedarf geandert werden kann. 

In Weiterbildung dieses Erfindungsgedankens wird hierzu der Druckverlust zwi- 
schen dem Zentralrohr und der Austrittsleitung aus dem Reaktor gemessen und 
durch Variation der zuruckgefuhrten Feststoffmenge geregelt. Als besonders 
vorteilhaft hat sich dazu ein fluidisierter Zwischenbehalter mit nachgeschaltetem 
Dosierorgan, beispielsweise einer drehzahlvariablen Zellenrundschleuse oder 
einem Walzendrehschieber, erwiesen. Die Feststoffruckfuhrung tragt auf einfa- 
che Weise dazu bei, die Verfahrensbedingungen in dem Reaktor konstant zu 
halten und/oder die mittlere Verweildauer des Feststoffs in dem Reaktor zu 
verlangern. 
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Das Produkt oder Produktgemisch wird gemafl dem erfindungsgemaRen Verfah- 
ren nach der Warmebehandlung in dem Reaktor aus dem Mischbehalter 
und/oder direkt aus dem Abscheider einem Kuhlsystem zugefuhrt, welches 
insbesondere eine Anordnung von mehreren nacheinandergeschalteten Kuhl- 
stufen bildet. Eine solche Kuhlstufe kann aus direkten und/oder indirekten 
Warmetauschern, bspw. Kuhlzyklonen oder Wirbelschichtkuhlern, gebildet wer- 
den. 

Zur verbesserten Energieausnutzung ist vorgesehen, dass das in einer Kuhlstu- 
fe zur Kuhlung eingesetzte und dabei erwarmte Gas einer vorgeschalteten 
Kuhlstufe, dem Reaktor und/oder einer Vorwarmstufe zugefuhrt wird. Es ist 
denkbar, das Gas kaskadenartig beginnend bei der letzten Kuhlstufe, in der das 
zu kuhlende Produkt bereits durch vorhergehende Kuhlstufen vorgekuhlt ist, 
durch mehrere oder alle vorhergehenden Kuhlstufen zu fiihren. Da das Produkt 
in den vorhergehenden Kuhlstufen jeweils noch warmer ist, wird es in jeder der 
Kuhlstufen weiter gekuhlt und das zur Kuhlung verwendete Gas weiter erwarmt. 
Schlieftlich kann das erwarmte Gas dann dem Reaktor vorzugsweise durch das 
Zentralrohr und/oder einer Vorwarmstufe zugefuhrt werden. Eine besonders 
gute Warmeruckgewinnung lasst sich bei der Kuhlung des Metalloxids errei- 
chen, wenn in Wirbelschichtkuhlern haufig eingesetzte Kreuzstrom- 
Warmetauscher als indirekte Warmetauscher durch direkte Warmestromtau- 
scher ersetzt werden, so dass es zu einem vorzugsweise mehrstufigen direkten 
Kontakt zwischen zu kuhlendem Metalloxid und vorzuwarmender Verbrennungs- 
luft kommt. 

Eine erfindungsgemalie Anlage, welche insbesondere zur Durchfuhrung des 
zuvor beschriebenen Verfahrens geeignet ist, weist zur Herstellung von Metall- 
oxid aus Metallverbindungen, wie Metallhydroxid oder Metallkarbonat, einen als 
Wirbelschichtreaktor ausgebildeten Reaktor auf, in dem die Metallverbindung 
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durch Verbrennen von Brennstoff erhitzt und Metalloxid erzeugt wird. In dem 
Reaktor ist ein Gaszufuhrungssystem vorgesehen, welches derart ausgebildet 
ist, dass durch das Gaszufuhrungssystem stromendes Gas Feststoff aus einer 
stationaren Ringwirbelschicht, die das Gaszufuhrungssystem wenigstens teil- 
weise umgibt, in die Wirbelmischkammer mitreiftt. Vorzugsweise erstreckt sich 
dieses Gaszufuhrungssystem bis in die Wirbelmischkammer. Es ist jedoch auch 
moglich, das Gaszufuhrungssystem unterhalb der Oberflache der Ringwirbel- 
schicht enden zu iassen. Das Gas wird dann bspw. uber seitliche Offnungen in 
die Ringwirbelschicht eingebracht, wobei es aufgrund seiner Stromungsge- 
schwindigkeit Feststoff aus der Ringwirbelschicht in die Wirbelmischkammer 
mitrei&t. 

Erfindungsgemafc weist das Gaszufuhrungssystem ein sich vom unteren Be- 
reich des Reaktors im Wesentlichen vertikal nach oben vorzugsweise bis in die 
Wirbelmischkammer des Reaktors erstreckendes Gaszufuhrrohr (Zentralrohr) 
auf, welches wenigstens teilweise von einer Kammer umgeben ist, in der die 
stationare Ringwirbelschicht ausgebildet ist. Das Zentralrohr kann an seiner 
Austrittsoffnung als Duse ausgebildet sein und eine Oder mehrere verteilt ange- 
ordnete Offnungen in seiner Mantelflache aufweisen, so dass wahrend des Re- 
aktorbetriebs standig Feststoff uber die Offnungen in das Zentralrohr gelangt 
und mit dem ersten Gas oder Gasgemisch durch das Zentralrohr bis in die Wir- 
belmischkammer mitgefuhrt wird. Selbstverstandlich konnen in dem Reaktor 
auch zwei oder mehr Zentralrohre mit unterschiedlichen oder gleichen Ausma- 
Ben vorgesehen sein. Vorzugsweise ist jedoch wenigstens eines der Zentralroh- 
re, bezogen auf die Querschnittsflache des Reaktors, in etwa mittig angeordnet. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist dem Reaktor ein Abscheider, ins- 
besondere ein Zyklon, zur Abtrennung von Feststoffen nachgeschaltet, wobei 
der Abscheider eine zu der Ringwirbelschicht des Reaktors und/oder eine zu 
einem Mischbehalter fuhrende Feststoffleitung aufweist. 
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Urn eine zuverlassige Fluidisieaing des Feststoffes und die Ausbildung einer 
stationaren Wirbelschicht zu ermoglichen, ist in der ringformigen Kammer des 
Reaktors ein Gasverteiler vorgesehen, welcher die Kammer in eine obere Ring- 
wirbelschicht und eine untere Gasverteilerkammer unterteilt, wobei die Gasver- 
teiierkammer mit einer Zufuhrleitung fur Fluidisierungsgas und/oder gasformigen 
Brennstoff verbunden ist. Anstelle der Gasverteilerkammer kann auch ein aus 
Rohren und/oder Dusen aufgebauter Gasverteiler vorgesehen sein, wobei je- 
weils ein Teil der Dusen an eine Gaszufuhr fur Fluidisierungsgas und ein ande- 
rer Teil der Dusen an eine davon getrennte Gaszufuhr von gasformigem Brenn- 
stoff angeschlossen sein kann. 

Femer kann der Reaktor erfindungsgemad eine zu dem Zentralrohr fuhrende 
Zufuhrleitung fur gasformigen und/oder flussigen Brennstoff sowie eine in die 
ringformige Kammer oder die Wirbelmischkammer fuhrende Zufuhrleitung fur 
gasformigen, flussigen und/oder festen Brennstoff aufweisen. Insbesondere hat 
es sich fur eine kontrollierte Brennstoffzufuhr als besonders vorteilhaft erwiesen, 
wenn in dem Gaszufuhrungssystem, insbesondere dem Zentralrohr, eine Lanze 
zur Zufuhr von gasformigem und/oder flussigem Brennstoff angeordnet ist, wel- 
che sich bis in den Bereich der Austrittsoffnung des Gaszufuhrungssystems 
erstreckt, insbesondere bis in den oberen Mundungsbereich des Zentralrohres. 

Urn eine besonders effektive und schonende Vorwarmung des Edukts zu errei- 
chen, wird erfindungsgemafc vorgeschlagen, als Vorwarmstufe eine Ringwirbel- 
schicht-Warmestufe mit einer Kammer fur eine stationare Ringwirbelschicht und 
einer Wirbelmischkammer vorzusehen. 

Femer ist dem Reaktor ein vorzugsweise wirbelgasbetriebener Mischbehalter 
zur Mischung des Produkts mit teilkalziniertem Feststoff, der uber eine Fest- 
stoffzufuhrleitung von einer Vorwarmstufe zugeleitetet wird, nachgeschaltet 
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Daran schlielit sich erfindungsgemaft ein Kuhlsystem bestehend aus direkten 
und/oder indirekten Kuhlstufen, insbesondere Kuhlzyklonen und/oder Wirbelkuh- 
lern, an. Bei den direkten Kuhlstufen tritt das Kuhlmedium mit dem zu kuhlenden 
Produkt unmittelbar in Kontakt. Dabei konnen auch wahrend des Kuhlprozesses 
noch gewunschte Reaktionen, bspw. Produktveredelungen, durchgefuhrt wer- 
den. Zudem ist die Kuhlwirkung bei direkten Kuhlstufen besonders gut. Bei indi- 
rekten Kuhlstufen findet die Kuhlung mittels eines durch eine Kuhlschlange 
stromenden Kuhlmediums start. Um das bei der Kuhlung erwarmte Gas auch in 
dem Prozess selbst verwerten zu konnen, weist eine Kuhlstufe mindestens eine 
in eine Vorwarmstufe, in die Wirbelmischkammer, in die Gasverteilerkammer 
und/oder in die Brennkammer fuhrende Zufuhrleitung fur in der Kuhlstufe er- 
warmtes Gas (Verbrennungsluft) auf. 

In der Ringwirbelschicht und/oder der Wirbelmischkammer des Reaktors konnen 
erfindungsgemafJ Einrichtungen zum Umlenken der Feststoff- und/oder Flu- 
idstrome vorgesehen sein. So ist es bspw. moglich, ein ringformiges Wehr, 
dessen Durchmesser zwischen dem des Zentralrohrs und dem der Reaktorwand 
liegt, derart in der Ringwirbelschicht zu positionieren, dass die Oberkante des 
Wehrs uber das sich im Betrieb einstellende Feststoffniveau ragt, wahrend die 
Unterkante des Wehrs im Abstand zu dem Gasverteiler oder dgl. angeordnet Ist. 
Feststoffe, die in der Nahe der Reaktorwand aus der Wirbelmischkammer aus- 
regnen, mussen so zunachst das Wehr an dessen Unterkante passieren, bevor 
sie von der Gasstromung des Zentralrohrs wieder in die Wirbelmischkammer 
mitgerissen werden konnen. Auf diese Weise wird ein Feststoffaustausch in der 
Ringwirbelschicht erzwungen, so dass sich eine gleichmaliigere Verweilzeit des 
Feststoffs in der Ringwirbelschicht einstellt. 

Weiterbildungen, Vorteile und Anwendungsmoglichkeiten der Erfindung ergeben 
sich auch aus der nachfolgenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen und 
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der Zeichnungen. Dabei bilden alle beschriebenen und/oder bildlich dargestell- 
ten Merkmale fur sich oder in beliebiger Kombination den Gegenstand der Erfin- 
dung, unabhangig von ihrer Zusammenfassung in den Anspruchen oder deren 
Ruckbeziehung. 

Kurzbeschreibung der Zeichnungen 

Fig. 1 zeigt ein Prozessdiagramm eines Verfahrens und einer Anlage ge- 
maR eines ersten Ausfuhrungsbeispiels der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2 zeigt einen Wirbelschichtreaktor gemafc dem ersten Ausfuhrungsbei- 
spiel; 

Fig. 3 zeigt ein Prozessdiagramm eines Verfahrens und einer Anlage ge- 
mafi eines zweiten Ausfuhrungsbeispiels der vorliegenden Erfindung. 

Fig. 4 zeigt einen Wirbelschichtreaktor gemafl dem zweiten Ausfuhrungs- 
beispiel; 

Fig. 5 zeigt ein erfindungsgemafies System aus zwei Vorwarmstufen. 

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen 

Die in Fig. 1 dargestellte Anlage weist zur Kalzinierung von Metallhydroxyd oder 
Metallkarbonat einen bspw. zylindrischen Reaktor 25 mit einem in etwa koaxial 
mit der Langsachse des Reaktors 25 angeordneten Zentralrohr 26 auf, welches 
sich vom Boden des Reaktors 25 aus im Wesentlichen vertikal nach oben er- 
streckt. Im Bereich des Bodens des Reaktors 25 ist ein ringformiger Gasverteiler 
29 vorgesehen. in den Zufuhrleitungen 21 und 28 munden. In dem vertikal obe- 
ren Bereich des Reaktors 25, der eine Wirbelmischkammer 20 bildet, ist eine 
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Austrittsleitung 33 angeordnet, die in einen als Zyklon ausgebildeten Abscheider 
34 mundet. 

Wird nun Feststoff uber die Feststoffleitung 19 in den Reaktor 25 eingebracht, 
bildet sich auf dem Gasverteiler 29 eine das Zentralrohr 26 ringfdrmig umge- 
bende Schicht aus, die als Ringwirbelschicht 27 bezeichnet wird. Durch die 
Zufuhrleitung 21, 28 eingeieitetes Fluidisierungsgas stromt durch den Gasvertei- 
ler 29 und fluidisiert die Ringwirbelschicht 27, so dass sich ein stationares Wir- 
belbett ausbildet. Die Geschwindigkeit der dem Reaktor 25 zugefiihrten Gase 
wird dabei so eingestellt, dass die Partikel-Froude-Zahl in der Ringwirbelschicht 
27 etwa zwischen 0,15 und 0,35 liegt. Da nur eine relativ kleine Menge an Flui- 
disierungsluft bendtigt wird, ist es nicht unbedingt erforderlich, die als Fluidisie- 
rungsgas verwendete Luft vorzuwarmen. 

Durch die Zufuhr von weiterem Feststoff in die Ringwirbelschicht 27 steigt das 
Feststoff-Niveau in dem Reaktor 25 so weit an, dass Feststoff an die Mundung 
des Zentralrohres 26 gelangt. Durch das Zentralrohr 26 wird gleichzeitig ein 
sauerstoffhaltiges Gas oder Gasgemisch als Verbrennungsluft in den Reaktor 
25 eingeleitet, das den fur die Verbrennung von gasformigen, flussigen oder 
festen Brennstoffen in der Wirbelmischkammer 20 notwendigen Sauerstoffge- 
halt liefert. Die Geschwindigkeit des dem Reaktor 25 durch das Zentralrohr 26 
zugefiihrten Gases wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Partikel-Froude- 
Zahl in dem Zentralrohr 26 etwa zwischen 7 und 1 1 und in der Wirbelmisch- 
kammer 20 etwa zwischen 1 ,5 und 3 liegt. 

Aufgrund einer Oberhohung des Feststoff-Niveaus der Ringwirbelschicht 27 
gegenuber der Oberkante des Zentralrohres 26 lauft Feststoff uber diese Kante 
in das Zentralrohr 26 uber. Die Oberkante des Zentralrohres 26 kann hierbei 
gerade oder anders geformt, bspw. gezackt, sein oder seitliche Offnungen in der 
Mantelflache aufweisen. Aufgrund der hohen Gasgeschwindigkeiten reifct das 
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durch das Zentralrohr 26 stromende Gas beim Passieren der Mundung des 
Zentralrohres Feststoff aus der stationaren Ringwirbelschicht 27 in die Wirbel- 
mischkammer 20 mit, wodurch sich eine intensiv durchmischte Suspension 
ausbildet. Durch den intensiven Stoff- und Warmeaustausch zwischen dem 
Gasstrom und dem Feststoff in der Wirbelmischkammer 20 wird der vorher kal- 
tere Feststoff durch die Innenverbrennung in der Wirbelmischkammer 20 be- 
sonders gut erwarmt. 

Infolge der Verminderung der Stromungsgeschwindigkeit durch die Expansion 
des Gasstrahls in der Wirbelmischkammer 20 und/oder durch Auftreffen auf eine 
der Reaktorwande verlieren die mitgerissenen Feststoffe rasch an Geschwin- 
digkeit und fallen teilweise wieder in die Ringwirbelschicht 27 zuriick. Dabei 
stellt sich zwischen den Reaktorbereichen der stationaren Ringwirbelschicht 27 
und der Wirbelmischkammer 20 eine Feststoffkreislaufstromung ein. Aufgrund 
dieser Feststoffkreislaufstromung zirkuliert der zu behandelnde Feststoff beson- 
ders lange in dem Reaktor 25, wobei gleichzeitig die sehr gute Warmeubertra- 
gung in der Wirbelmischkammer 20 ausgenutzt werden kann. Dies gewahrleistet 
eine weitgehend vollstandige Kalzinierung der Metallsalze. 

Bevor der Feststoff zur Warmebehandlung (Kalzinierung) in den Reaktor 25 
gelangt, wird das Edukt Metallhydroxid bzw. Metallkarbonat uber eine Forder- 
schnecke 1 in einen als Warmetauscher dienenden Venturivorwarmer 3 einge- 
bracht, der zu einer ersten Vorwarmstufe A gehort. In dem Venturivorwarmer 3 
kommt der feinkornige Feststoff mit einer Korngrolie, die im wesentlichen weni- 
ger als 5 mm betragt, in direkten Kontakt mit heifiem Gas, so dass es zu einer 
Trocknung und Vorwarmung des Feststoffes kommt. Dazu wird dem Venturi- 
vorwarmer 3 der ersten Vorwarmstufe A durch eine Abgasleitung 2 ein heifces 
Gasgemisch (Abgas) mit Temperaturen im Bereich von 200 bis 500 °C zugelei- 
tet, das den feinkornigen Feststoff uber eine Feststoffleitung 5 in eine als Ab- 
scheider 6 ausgebildete Filtereinrichtung, beispielsweise ein Schlauch- oder 
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Elektrofilter, transportiert. Dort wird das Abgas von dem Feststoff getrennt und 
das Abgas zieht in der Abgasleitung 7 beispielsweise iiber einen Kamin ab. 

Der teilweise kalzinierte Feststoff gelangt in der Feststoffleitung 8 zu dem Ven- 
turivorwarmer 4 einer zweiten Vorwarmestufe B. In diesem Venturivorwarmer 4 
kommt der bereits teil kalzinierte Feststoff in direkten Kontakt mit heifcem Abgas 
mit Temperaturen von 650 bis 1150 °C, das iiber eine Abgasleitung 16 in den 
Venturivorwarmer 4 geleitet wird. Aus diesem Venturivorwarmer 4 wird der teil- 
kalzinierte Feststoff zusammen mit dem heilien Abgas durch die Feststoffleitung 
17 in einen als Abscheider dienenden Abscheidezyklon 18 gefuhrt, dessen Ab- 
gas durch die Abgasleitung 2 in den Venturivorwarmer 3 der ersten Warmestufe 
A geleitet wird. 

Die in dem Zyklon 18 abgetrennten Feststoffe gelangen iiber eine Feststofflei- 
tung 19 in die Ringwirbelschicht 27 des Wirbelschichtreaktor 25, in welchem 
Temperaturen von 650 bis 1150 °C, zumeist etwa 800 bis 1000 °C, herrschen. 
Zusatzlich wird gasformiger Brennstoff durch die Brennstoffleitung 21 in eine 
unterhalb des Gasverteilers 29 ausgebildete Gasverteilerkammer 24 herange- 
fiihrt und durch den Gasverteiler 29 in den unteren Bereich des Wirbelbettes 27 
eingeleitet. Der gasformige Brennstoff kann in der Gasverteilerkammer 24 mit 
der iiber die Zufuhrleitung 28 zugefiihrte Fluidisierungsluft vermischt und bei- 
spielsweise iiber Dusen Oder Offnungen des Gasverteilers 29 in die stationare 
Ringwirbelschicht 27 eingefuhrt werden. Altemativ konnen an die Brennstofflei- 
tung 21 angeschlossene Dusen in dem Gasverteiler 29 vorgesehen sein, durch 
die der Brennstoff direkt in die stationare Ringwirbelschicht eingefuhrt wird. 

Fig. 2 zeigt eine Variante der Brennstoffzufuhrung in die stationare Ringwirbel- 
schicht 27 des Reaktors 25, bei der gasformiger Brennstoff uber die Brennstoff- 
leitung 21 in die durch den Gasverteiler 29 abgeteilte Gasverteilerkammer 24 
eingefuhrt wird. Der gasformige Brennstoff kann in dieser Variante zur Fluidisie- 
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rung der stationaren Ringwirbelschicht 27 verwendet werden und die uber Zu- 
fuhrieitung 28 zugefuhrte Fluidisierungsluft vollstandig ersetzen. Ober die 
Brennstoffleitung 21 kann auch ein Gemisch aus gasfdrmigem Brennstoff und 
Fluidisierungsluft zugefuhrt werden, so dass der gasformige Brennstoff die Flui- 
disierungsluft nur teilweise ersetzt. Der gasformige Brennstoff gelangt durch die 
stationare Ringwirbelschicht 27 in die Wirbelmischkammer 20, in der die 
Verbrennung zur Erzeugung der fur die Reaktion erforderlichen Warme stattfin- 
det. 

Das heifte Abgas des Reaktors 25, welches Metalloxid-Produkt mit sich fuhrt, 
gelangt durch eine Austrittsleitung 33 in einen als Ruckfuhrzyklon ausgebildeten 
Abscheider 34, dessen Abgas uber die Abgasleitung 16 dem Venturivorwarmer 
4 der zweiten Vorwarmstufe B zugeleitet wird. Ein Teil der dort abgeschiedenen 
heiften Feststoffe wird iiber die Feststoffruckfuhrieitung 15a zuriick in die Ring- 
wirbelschicht 27 des Reaktors 25 gefuhrt. Der andere Teil des heilien Feststof- 
fes gelangt durch die Produktzufuhrleitung 15 zunachst in einen Mischbehalter 
14, dem durch eine Zufuhrieitung 35 Wirbelgas zugefuhrt wird. Es ist vorgese- 
hen, einen Teil des vorgewarmten teilkalzinierten Feststoffs durch eine an der 
Feststoffleitung 8 angreifende Feststoffleitung 13 in den Mischbehalter 14 abzu- 
zweigen, in dem der teilkalzinierte Feststoff aus der Feststoffleitung 13 durch 
das hei&e Metalloxid aus der Produktzufuhrleitung 15 aufgeheizt und kalziniert 
wird. Diese Mischung von Produkt und teilkalziniertem Feststoff dient der Ein- 
stellung der Qualitat des Produkts und der Kuhlung von heiliem Metalloxid. 

Die Kuhlung des im Mischbehalter 14 erzeugten Produktgemisches erfolgt in 
einem nachgeschalteten Kiihlsystem 40, zu dem vier aufeinanderfolgende Kiihl- 
stufen D, E, F und G gehoren. Bei den Kuhlstufen D, E und F handelt es sich 
urn drei identische, nacheinander geschaltete Kuhlzyklone 42, zu denen jeweils 
pneumatische Forderleitungen 41 gehoren, in welchen das Metalloxid mit je- 
weils kalterer Luft aufwarts zu dem entsprechenden Kuhlzyklon 42 gefordert 



20. Dezember 2002 



«-> A O OO 



-19- 



Keil&Schaafhausen 

PATENTANWALTE 



wird. Dazu wird das heifce Metalloxid aus dem Mischbehalter 14 durch eine 
Feststoffleitung 45 in die pneumatische Forderleitung 41 der ersten direkten 
Kuhlstufe D eingeleitet und in den Kuhlzyklon 42 der ersten Kuhlstufe D einge- 
bracht. Vom unteren Ende des Kuhlzyklons 42 flielit das Metalloxid durch die 
Feststoffleitung 46 zum unteren Ende pneumatischen Forderleitung 41 der zwei- 
ten direkten Kuhlstufe E. Entsprechendes gilt fur die dritte direkte Kuhlstufe F, 
aus der das Metalloxid durch die Feststoffleitung 46 in den als Wirbelschichtkuh- 
ler 47 ausgebildeten Schlusskuhler der Kuhlstufe G gelangt. 

Die Gasfuhrung in den direkten Kiihlstufen D, E und F ist Folgende: Ein Geblase 
50 druckt Umgebungsluft in die pneumatische Forderleitung 41 der letzten direk- 
ten Kuhlstufe F bis in den Kuhlzyklon 42. Aus dem Kuhlzyklon 42 jeder Kuhlstu- 
fe F und E gelangt diese Luft durch eine Luftleitung 51 jeweils zum Fuli der 
pneumatischen Forderleitungen 41 der vorgehenden Kuhlstufen E und D und 
wird dann uber eine Luftzufuhrleitung 31 als vorgewarmte Verbrennungsluft uber 
das Zentralrohr 26 in den Reaktor 25 geleitet. 

Der Schlusskuhler ist als Wirbelschichtkuhler 47 ausgestaltet, welcher von einer 
Kuhlschlange 55 durchzogen ist und vertikale Wehre 56, 57 aufweist, an denen 
das zu kuhlende Produkt gestaut wird und jeweils eine Wirbelschicht ausbildet, 
wobei das zu kuhlende Metalloxid uber die Wehre 56, 57 in die jeweils nachste 
Wirbelschicht uberflieBt. Fluidisierungsluft wird durch eine Luftzufuhrleitung 59 
in die jeweiligen stationaren Wirbelschichten des Wirbelschichtkuhlers 47 einge- 
leitet. In dem Wirbelschichtkuhler 47 erwarmte Abluft gelangt durch eine Abluft- 
leitung 60 in die pneumatische Forderleitung 41 der Kuhlstufe F. Das gekuhlte 
Metalloxid verlasst den Schlusskuhler 47 uber die Austragsleitung 63. Durch die 
Kuhlschlange 55 fliefct ublicherweise Wasser als Kuhlmedium. 

Die Temperaturen in dem Kuhlzyklon 42 der ersten Kuhlstufe D liegen typi- 
scherweise in dem Bereich von 450 bis 850 °C, vorzugsweise zwischen 500 und 
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720 °C. Im Zyklon 42 der nachfolgenden Kuhlstufe E betragen die Temperatu- 
ren ublicherweise 200 bis 600 °C und werden bis zum Austrag des fertigen 
Produkts bis auf etwa 70 °C abgekuhlt. 

Die in Fig. 3 dargestellte Anlage und das damit verbundene Verfahren entspre- 
chen im Wesentlichen dem in Fig. 1 beschriebenen System. Auf eine Beschrei- 
bung identischer Anlagenteile, die auch mit denselben Bezugszeichen versehen 
sind, wird nachfolgend verzichtet. 

Der wesentliche Unterschied zu der zuvor beschriebenen Anlage gemaft Fig. 1 
liegt in der Brennstoffzufuhrung zu dem Reaktor 25. Der Reaktor 25 ist wieder- 
um so aufgebaut, dass in seinem unteren Bereich eine stationare Ringwirbel- 
schicht 27 ausgebildet ist, uber der sich eine Wirbelmischkammer 20 erstreckt. 
Von dem unteren Bereich des Reaktors 25 fuhrt ein Zentralrohr 26 durch die 
stationare Ringwirbelschicht 27 bis in den Bereich der Wirbelmischkammer 20. 
Durch dieses Zentralrohr 26 wird vorzugsweise in dem Kuhlsystem 40 vorge- 
warmte Verbrennungsluft uber die Luftzufuhrleitung 31 direkt in die Wirbel- 
mischkammer 20 des Reaktors 25 eingeleitet, die typischerweise bereits auf 
Temperaturen zwischen 450 und 850 °C aufgeheizt ist. Die Brennstoffzufuhrung 
findet in dieser Variante auch durch das Zentralrohr 26 statt, wobei der Brenn- 
stoff dem Zentralrohr 26 im Bereich der Austrittsoffnung im oberen Mundungs- 
bereich des Zentralrohres 26 zugefuhrt wird. Dadurch wird erreicht, dass die 
Verbrennung direkt oberhalb des Zentralrohres 26 in der Wirbelmischkammer 
20 einsetzt. 

Wie Fig. 4 zu entnehmen, ist dazu in dem Zentralrohr 26 eine Lanze 30 zur 
Zufuhr von flussigem oder gasformigen Brennstoff angeordnet. Der Brennstoff 
wird durch die vorgewarmte Luft aus der Zufuhrleitung 31 nach oben in die Wir- 
belmischkammer 20 mitgenommen und vermischt sich mit ihr. Dadurch setzt die 
Verbrennung in der Wirbelmischkammer 20 direkt oberhalb des nach oben offe- 
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nen Zentralrohres 26 ein und erzeugt die gewunschte Kalzinierlemperatur. 
Durch die Zufuhrleitung 28 wird die zur Fluidisierung der Ringwirbelschicht 27 
benotigte Luft zugefiihrt. 

Ferner ist in der Anlage gemafc Fig. 3 die Kuhlstufe F mit Kuhlzyklon 42 durch 
eine Kuhlstufe H mit einem Wirbelschichtkiihler 47 ersetzt, so dass gemali Fig. 
3 zwei Kiihlstufen D, E mit Kuhlzyklonen 42 und zwei Kiihlstufen G, H mit Wir- 
belschichtkiihlern 47 vorgesehen sind. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemalien Verfahren liegt darin, dass die 
Vorteile einer stationaren Ringwirbelschicht 27 und einer Wirbelmischkammer 
20 (zirkulierende Wirbelschicht) optimal ausgenutzt werden und gleichzeitig die 
durch die Kuhlung des Produkts erzeugte Abwarme dem Reaktor zur Energie- 
einsparung wieder zugefiihrt wird. Zudem wird eine kontrollierte Innenverbren- 
nung ermoglicht. 

Beispiel 1 (Herstellung von Aluminiumoxid) 

In der Anlage gemaB Fig. 1 werden uber die Forderschnecke 1 etwa 
213.000 kg/h Aluminiumhydroxid mit einer Temperatur von 65 °C und 8,0 
Gew.-% Oberflachenfeuchte zugefiihrt. Das in der ersten Vorwarmstufe A vor- 
behandelte Aluminiumhydroxid wird zu einem Teil in die Mischkammer 14 und 
zu sieben Teilen in die zweite Vorwarmstufe B eingebracht. Hinter der zweiten 
Vorwarmstufe B haben die Feststoffe in der Feststoffleitung 19 eine Temperatur 
von 341 °C und sind soweit vorgewarmt, dass etwa 70 % des Hydratwassers 
abgespalten ist. Als Brennstoff werden dem Wirbelbettreaktor 25 durch die 
Brennstoffleitung 21 9750 Nm 3 /h kaltes Erdgas in die Ringwirbelschicht 27 
zugefiihrt. 
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Die Partikel-Froude-Zahlen Fr p liegen fur diesen Anwendungsfall in der stationa- 
re Ringwirbelschicht bei etwa 0,17, in der Wirbelmischkammer bei etwa 2,96 
und in dem Zentralrohr bei etwa 9,9. 

Das aus dem Abscheider 34 ausgefuhrte Produkt wird in dem Mischbehalter 14 
mit dem vorkalzinierten Feststoff aus der ersten Vorwarmstufe A gemischt, wo- 
bei ein Produkt mit einer Temperatur von 618 °C erzeugt wird. Dabei werden 
von dem in der Feststoffleitung 13 herangefuhrten Hydrat 9.300 kg/h Hydrat- 
wasser abgespalten, so dass das verbleibende Gemisch einen Gluhverlust von 
0,9 Gew.-% hat. 

In der Austragsleitung 63 erhalt man 129.000 kg/h Aluminiumoxid mit einer 
Temperatur von etwa 70 °C. Der spezifische Warmebedarf des Gesamtprozes- 
ses betragt etwa 2.750 kJ/kg Produkt. 

Die nachfolgende Tabelle gibt die Temperaturen T und Gasmengen G in ver- 
schiedenen Leitungen der Anlage gemalJ Fig. 1 an: 



Leitung (Bezugszeichen) 


2 


7 


16 


21 


G (Nm 3 /h) 


201.000 


223.000 


151.000 


9.750 


T(°C) 


341 


147 


960 


25 




Leitung (Bezugszeichen) 


31 


35 


50 


59 


G (Nm 3 /h) 


120.000 


700 


82.400 


16.000 


T(°C) 


496 


72 


73 


73 
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Beispiel 2 (Herstellung von Aluminiumoxid) 

In der Anlage gemafi Fig. 3 werden uber die Forderschnecke 1 etwa 
102.000 kg/h Aluminiumhydroxid mit einer Temperatur von 65 °C und 7,0 
Gew.-% Oberflachenfeuchte zugefuhrt. Das in der ersten Vorwarmstufe A vor- 
behandelte Aluminiumhydroxid wird zu einem Teil in die Mischkammer 14 und 
zu acht Teilen in die zweite Vorwarmstufe B eingebracht. Hinter der zweiten 
Vorwarmstufe B haben die Feststoffe in der Feststoffleitung 19 eine Temperatur 
von 343 °C und sind soweit vorgewarmt, dass etwa 72 % des Hydratwassers 
abgespalten ist. Als Brennstoff werden dem Wirbelbettreaktor 25 durch die Lan- 
ze 30 5.027 Nm 3 /h kaltes Erdgas in das Zentralrohr 26 und die Wirbelmisch- 
kammer 20 zugefuhrt. 

Die Partikel-Froude-Zahlen Fr p liegen fur diesen Anwendungsfall in der stationa- 
re Ringwirbelschicht bei etwa 0,34, in der Wirbelmischkammer bei etwa 1 ,54 
und in dem Zentralrohr bei etwa 7,9. 

Das aus dem Abscheider 34 ausgefuhrte Produkt wird in dem Mischbehalter 14 
mit dem vorkalzinierten Feststoff aus der ersten Vorwarmstufe A gemischt, wo- 
bei ein Produkt mit einer Temperatur von 689 °C erzeugt wird. Da bei werden 
von dem in der Feststoffleitung 13 herangefuhrten Hydrat 3.970 kg/h Hydrat- 
wasser abgespalten, so dass das verbleibende Gemisch einen Gluhverlust von 
0,74 Gew.-% hat. 

In der Austragsleitung 63 erhalt man 68.500 kg/h Aluminiumoxid mit einer Tem- 
peratur von etwa 70 °C. Der spezifische Warmebedarf des Gesamtprozesses 
betragt etwa 2.866 kJ/kg Produkt. 
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Die nachfolgende Tabelle gibt die Temperaturen T und Gasmengen G in ver- 
schiedenen Leitungen der Anlage gemafi Fig. 1 an: 



5 



Leitung (Bezugszeichen) 


2 


7 


16 


30 


G (Nm 3 /h) 


102.200 


111.600 


76.900 


5.027 


T(°C) 


343 


156 


1.000 


25 




Leitung (Bezugszeichen) 


28 


31 


35 


41 (E) 


G (Nm 3 /h) 


16.800 


44.200 


500 


38.900 


T(°C) 


274 


573 


70 


392 






Leitung (Bezugszeichen) 


59 (H) 


59 (G) 




G (Nm 3 /h) 


16.800 


16.800 


T(°C) 


70 


70 



Beispiel 3 (Vorwarmung durch Ringwirbelschicht-Warmestufen) 




GemafJ Fig. 5 ist vorgesehen, die beiden Venturivorwarmer 3, 4 der ersten und 



10 zweiten Vorwarmstufe A, B durch Ringwirbelschicht-Warmestufen 70, 71 mit 
einer Kammer fur eine stationare Ringwirbelschicht 72 und einer Wirbelmisch- 
kammer 73 zu ersetzen, um eine besonders effektive und schonende Vorwar- 
mung zu erreichen. Im ersten Schritt der Vorwarmung wird der feuchte Feststoff 
an der Oberflache getrocknet und auf eine Temperatur von ca. 150 °C erwarmt. 

15 In der zweiten Vorwarmstufe B wird der Feststoff dann vorkalziniert, wobei ca. 
70 % des Hydratwassers abgespalten werden und es gleichzeitig zu einer weite- 
ren Erwarmung auf ca. 350 °C kommt. Dazu konnen in einem ersten Schritt 
bspw. 196 t/h feuchtes Aluminiumhydrat mit einer Temperatur von 65 °C in die 
Ringwirbelschicht 72 der Ringwirbelschicht-Warmestufe 70 der ersten Vorwarm- 

20 stufe A eingebracht und mit 5.000 Nm 3 /h Luft fluidisiert werden. Die Fluidisie- 
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rungsluft wird uber eine Zuleitung 74 und einen Gasverteiler 75 in die Ringwir- 
belschicht 72 eingebracht. Uber ein Zentralrohr 76 werden 197.000 Nm 3 /h 
Rauchgas mit einer Temperatur von ca. 340 °C zugefuhrt. In der Wirbelmisch- 
kammer 73 wird der Feststoff getrocknet, auf etwa 150 °C vorgewarmt und 
180 t/h des Feststoffs werden als trockenes Hydrat uber das Elektrofilter 6 und 
einen anschlieftenden Airlift in die Ringwirbelschicht 72 der Ringwirbelschicht- 
Warmestufe 71 eingebracht. Dort wird das Hydrat mit 5.000 Nm 3 /h Luft, die uber 
eine Zuleitung 74 zugefuhrt werden, fluidisiert. Uber das Zentralrohr 76 der 
Ringwirbelschicht-Warmestufe 71 werden 150.000 Nm 3 /h Rauchgas mit einer 
Temperatur von ca. 1.000 °C eingeleitet, wodurch das trockene Hydrat vorkalzi- 
niert wird und sich auf ca. 350 °C erwarmt. Aus diesem zweiten Schritt werden 
etwa 144 t/h vorkalziniertes Material mit der Abluft ausgetragen. 
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Bezugszeichenliste: 









35 


Zufuhrleitung 


1 


Forderschnecke 




40 


Kuhlsystem 


2 


Abgasleitung 




41 


Forderleitung 


3 


Venturivorwarmer 




42 


Kuhlzyklone 


4 


Venturivorwarmer 


35 


45 


Feststoffleitung 


5 


Feststoffleitung 




46 


Feststoffleitung 


6 


Abscheider, Filtereinrichtung 




47 


Wirbelschichtkuhler 


7 


Abgasleitung 




50 


Geblase 


8 


Feststoffleitung 




51 


Luftleitung 


13 


Feststoffleitung 


40 


55 


Kuhlschlange 


14 


Mischbehalter 




56 


Wehr 


15 


Produktzufuhrteitung 




57 


Wehr 


15a 


Feststoffruckfuhrleitung 




59 


Luftzufuhrleitung 


16 


Abgasleitung 




60 


Abluftleitung 


17 


Feststoffleitung 


45 


63 


Austragsleitung 


18 


Abscheider, Zyklon 




70 


Ringwirbelschicht-Warmestufe 


19 


Feststoffleitung 




71 


Ringwirbelschicht-Warmestufe 


20 


Wirbelmischkammer 




72 


stationare Ringwirbelschicht 


21 


Brennstoffleitung 




73 


Wirbelmischkammer 




a q via r+p i I o r[c o m m ^ r 
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74 


7i ilpiti inn 


25 


Reaktor 




75 


Gasverteiler 


26 


Zentralrohr 




76 


Zentralrohr 


27 


stationare Ringwirbelschicht 




A 


erste Vorwarmstufe 


28 


Zufuhrleitung 




B 


zweite Vorwarmstufe 


29 


Gasverteiler 


55 


D 


Kuhlstufe 


30 


Lanze 




E 


Kuhlstufe 


31 


Luftzufuhrleitung 




F 


Kuhlstufe 


33 


Austrittsleitung 




G 


Kuhlstufe 


34 


Abscheider 




H 


Kuhlstufe 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metalloxid aus Metallverbindungen, insbe- 
sondere Metallhydroxid oder Metallkarbonat, bei dem die Metallverbindung in 
einen Reaktor (25) mit Wirbelschicht gefuhrt, dort durch Verbrennen von Brenn- 
stoff auf eine Temperatur von 650 bis 1.150 °C erhitzt und Metalloxid erzeugt 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein erstes Gas oder Gasgemisch von 
unten durch ein Gaszufuhrrohr (26) in eine Wirbelmischkammer (20) des Reak- 
tors (25) eingefuhrt wird, wobei das Gaszufuhrrohr (26) wenigstens teilweise 
von einer durch Zufuhr von Fluidisierungsgas fluidisierten, stationaren Ringwir- 
belschicht (27) umgeben wird, und dass die Gasgeschwindigkeiten des ersten 
Gases oder Gasgemisches sowie des Fluidisierungsgases fur die Ringwirbel- 
schicht (27) derart eingesteilt werden, dass die Partikel-Froude-Zahlen in dem 
Gaszufuhrrohr (26) zwischen 1 und 100, in der Ringwirbelschicht (27) zwischen 
0,02 und 2 sowie in der Wirbelmischkammer (20) zwischen 0,3 und 30 betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel- 
Froude-Zahl in dem Gaszufuhrrohr (26) zwischen 1,15 und 20 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Partikel-Froude-Zahl in der Ringwirbelschicht (27) zwischen 0,115 und 1,15 
betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Partikel-Froude-Zahl in der Wirbelmischkammer (20) 
zwischen 0,37 und 3,7 betragt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Fullstand an Feststoff in dem Reaktor (25) so einge- 
steilt wird, dass sich die Ringwirbelschicht (27) uber das obere Mundungsende 



20. Dezember 2002 



O 1 P RR 



-28- 



KEDL&SCHAAFHAUSEN 

PATENTANWALTE 



des Gaszufuhrrohrs (26) hinaus erstreckt und dass standig Feststoff in das erste 
Gas Oder Gasgemisch eingetragen und von dem Gasstrom zu der oberhalb des 
Mundungsbereichs des Gaszufuhrrohrs (26) befindlichen Wirbelmischkammer 
(20) mitgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprCiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Ausgangsmaterial Aluminiumhydroxid mit einer Korn- 
grofte von weniger als 100 pm zugefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass dem Reaktor (25) vorgewarmtes sauerstoffhaltiges Gas 
durch das Gaszufuhrrohr (26) zugefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass gasformiger und/oder flussiger Brennstoff durch das Gas- 
zufuhrrohr (26) in den Reaktor (25) eingeleitet wird, wobei der Brennstoff vor- 
zugsweise im Bereich der Austrittsoffnung des Gaszufuhrrohrs (26) zugefuhrt 
wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass gasformiger Brennstoff und/oder Luft in den unteren Be- 
reich der Ringwirbelschicht (27) des Reaktors (25) eingeleitet wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Druck im Reaktor (25) zwischen 0,8 und 10 bar betragt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Feststoff vor der Warmebehandlung in wenigstens ei- 
ner Vorwarmstufe (A, B), bestehend aus einem Warmetauscher (3, 4) und ei- 
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nem nachgeschalteten Abscheider (6, 18), suspendiert, getrocknet, vorgewarmt 
und/oder teilkalziniert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als War- 
5 metauscher ein Ringwirbelschicht-Warmetauscher (70, 71) mit einer stationaren 
Wirbelschicht (72) und einer Wirbelmischkammer (73) verwendet wird. 




13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass eine Kuhlung des Reaktors (25) und/oder eines Ringwir- 



10 belschicht-Warmetauschers (70, 71) durch Einspritzen von Wasser in die Ring- 
wirbelschicht (27 ,72) erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, dass 0 bis 100% des in dem Abgas des Reaktors (25) mitgefuhrtes Produkt 
15 nach der Warmebehandlung uber einen Abscheider (34) in einen vorzugsweise 
wirbelgasbetriebenen Mischbehalter (14) ausgefuhrt \und mit teilkalziniertem 
Feststoff ein Produktgemisch erzeugt wird. 

m m 15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
^^20 kennzeichnet, dass das Produkt oder Produktgemisch einem Kuhlsystem (40) 
zugefuhrt wird, welches insbesondere aus einer Anordnung von mehreren 
nacheinandergeschalteten Kuhlstufen (D, E, F, G, H) besteht. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das in der 
25 Kuhlstufe (D, E, F, G, H) erwarmte Gas einer vorgeschalteten Kuhlstufe (D, E, 

F, G), einer Vorwarmstufe (A, B) und/oder dem Reaktor (25) zugefuhrt wird. 

17. Anlage zur Herstellung von Metalloxid aus Metallverbindungen, wie Me- 
tallhydroxid oder Metallkarbonat, insbesondere zur Durchfuhrung eines Verfah- 

30 rens nach einem der Anspruche 1 bis 16, mit einem als Wirbelschichtreaktor 
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ausgebildeten Reaktor (25), in dem die Metallverbindung durch Verbrennen von 
Brennstoff erhitzt und Metalloxid erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Reaktor (25) ein Gaszufuhrungssystem aufweist, welches derart ausgebildet 
ist, dass durch das Gaszufuhrungssystem stromendes Gas Feststoff aus einer 
stationaren Ringwirbelschicht (27), die das Gaszufuhrungssystem wenigstens 
teilweise umgibt, in die Wirbelmischkammer (20) mitreiBt. 

18. Anlage nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Gaszu- 
fuhrungssystem ein sich im unteren Bereich des Reaktors (25) im Wesentlichen 
vertikal nach oben bis in die Wirbelmischkammer (20) des Reaktors (25) erstre- 
ckendes Gaszufuhrrohr (26) aufweist, wobei das Gaszufuhrrohr (26) von einer 
wenigstens teilweise ringformig um das Gaszufuhrrohr (26) herumfuhrenden 
Kammer, in der die stationare Ringwirbelschicht (27) ausgebildet ist, umgeben 
ist. 

19. Anlage nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Gaszu- 
fuhrrohr (26), bezogen auf die Querschnittsflache des Reaktors (25), in etwa 
mittig angeordnet ist. 

20. Anlage nach einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Reaktor (25) ein Abscheider (34) zur Abtrennung von Feststoffen 
nachgeschaltet ist, und dass der Abscheider (34) eine zu der Ringwirbelschicht 
(27) des Reaktors (25) fuhrende Feststoffruckfuhrleitung (15a) und eine zu ei- 
nem Mischbehalter (14) fuhrende Feststoffleitung (15) aufweist. 

21. Anlage nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der ringformigen Kammer des Reaktors (25) ein Gasverteiler (29) vor- 
gesehen ist, welcher die ringformige Kammer in eine obere Ringwirbelschicht 
(27) und eine untere Gasverteilerkammer (24) unterteilt, und dass die Gasver- 
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teilerkammer (24) mit einer Zufuhrieitung (21) fur Fluidisierungsgas verbunden 
ist. 

22. Anlage nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Reaktor (25) eine zu dem Gaszufuhrungssystem fuhrende Zufuhriei- 
tung fur gasformigen und/oder flussigen Brennstoff und/oder eine zu der ring- 
formigen Kammer fuhrende Zufuhrieitung (21) fur gasformigen, flussigen 
und/oder festen Brennstoff aufweist. 

23. Anlage nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Gas- 
zufuhrungssystem, insbesondere dem Gaszufuhrrohr (26), eine Lanze (30) zur 
Zufuhr von gasformigem und/oder flussigem Brennstoff angeordnet ist, welche 
sich bis in den Bereich der Austrittsoffnung des Gaszufuhrungssystems, insbe- 
sondere des Gaszufuhrrohrs (26), erstreckt. 

24. Anlage nach einem der Anspriiche 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Vorwarmstufe (A, B) eine Ringwirbelschicht-Warmestufe (70, 71) mit 
einer Kammer fur eine stationare Ringwirbelschicht (72) und einer Wirbelmisch- 
kammer (73) vorgesehen ist. 

25. Anlage nach einem der Anspriiche 17 bis 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Reaktor (25) ein vorzugsweise wirbelgasbetriebener Mischbehalter 
(14) zur Mischung des Produkts mit teilkalziniertem Feststoff zu einem Produkt- 
gemisch nachgeschaltet ist. 

26. Anlage nach einem der Anspriiche 17 bis 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Kuhlsystem (40) fur das Produkt oder Produktgemisch einen Wirbel- 
bettkuhler (37) mit mindestens einem vertikalen Wehr (56, 57) aufweist, vor dem 
das Produkt oder Produktgemisch eine Wirbelschicht ausbildet. 
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